








































































































































































































































































































































































































































































































































































































いずれも ,もとのヘキサノ抽出物 と比轍すると1/2-1,/3 の病性をホしていろOこの 画分を





cL好 き0.5nlm ,20x5crT12)を旺岡し ,癌性画分の分脈を行なった｡すべて展開距離 14cm









0･07を与え ,ベンIt'ン:酢鞍エチル し5:1)の系では後者はRfo.54を与えた｡ もとのヘ
キサン抽出物では予.Qiとお り2つのIJ-ンに活性が分脈 し ,上下の癌性 ./- ンがそれぞれ画分A
および王=こ対応しているoこれ らの条件で画分Aの活性 ゾーンはステアリン酸メチルよりやや下
位に存在し ,画分Bはステアリルアルコールよりやや下位に位王岩している｡
第 2 節 物 質 Aお よ び Bの 単 離
的酌で得た知見に基づいて ,活性物質の解離を目的として大塾処理を行なっT:o 羽Tt:後3日以
円に雌から鞘離した末交尾嘩戒虫を 1-2矧 和 ,約 281Cで飼育し ,性的lC戒熱 させT=のち .I
Ll】1に1,000-3･0■00頑を炭酸ガス麻酔後 ,1頑あT=り計 1mLのヘキサンを剛 ､て 帥 lに分
けて油やかに浸硫抽出するD抽出液は ,そのつど減圧濃縮 し合計 224.000頭の雌成虫の粗抽








































































瓜16h)を得たoJFi15aと16bを合わせて再びシ17カケルカラムクロマ トFタ フィー (7･
5g)に付し,ベンゼン:酢慨エチルし50:1)で塔出される活性の掛 ､画分 し4･2rng)杏














LChromosorhW )で分析LLYanaco OCOl550F,カラム温度 :220'C).
Rt-17.5を示したQ同条件で均質AはRt=5.4,ヘキサトlJアコンクンRt-18.2を示
し1;0
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1 14．1313．86 q 10 29．7829．96　　　　亡’・・亡
2 16．1917．13献q 11 30．0229．96　　　　　亡、，t
3 19．7419．63 σ 12 30．1130．21　　　　　t，亡
4 22．7322．65 亡 13 32．0032．40　　　亡
5 27．1627．27 亡，亡 14 32．8332．52　　　d
6 27．3227，27★★ 亡 15 33．02 31．66★士　　亡
7 27．9226．47 q 16 37．16 36．91　　　　亡，亡
8 29．4329．71 亡 17 47．2647．09嚢★　　d
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第 5章 性 フェロモンの合成
物質ALIa)および物質BL1-7)の化学純益および[:E物括俳を.王iE明する1=めに ,両nl合物の合
成を行なっTこ｡物質A ,Bはいずれも2個の不醐 - 子を保有するが ,本合成はその平面桐造
のみを榊足するものであるD




















1,6-ジプロモヘキサンにアセ ト酢酸合成を行rJいプロモーケ トーエステルtt)とし ,こ
れを酸加水分解脱験放してプロモーケ トン日日 に導いた｡これをステアリル トリフ事ニルフ
*スフ.ニウム イ･)ドとWilting反応すろことにより,プロモーオレフィンLN )を馴 こ｡
これはE,Z一晃性体のほほ等境混合物であった｡輿性体を分別することなく ,ひきつづきメチ
ルアセ ト酢酸エチルによるアルキル化を行ない ,7ルカtJ加t水分声剛こ続く脱炭酸反応Iこ付 し ,目
的物のデヒドロ体 tV)に導いたbこれを接触水兵添加することにより,目的物 H a)の無色針
状晶Lmp29-31･C)を即 二王


















































































































































































































































































































































































































































































1　巳　1　1　1　1@　　　　　　　5 l　l　　l l　l　l　l　lP0 15‘






































































































































































































































5 4 3 2 1 0δ
Fig・7“6・PMR・pect・um・f　2－・ctyl　acet・t・［（1〒）一（一）：（5）一（＋）．
1・21i・CC1両i・th・p・e・e・ce。f　E・－TF昌C（CSR！S・。．4。）．
一45一
おいても1同様の分析条件でメチル2重線が極めて近いぺ夕一ンに分離し，この場合も（5）一
（＋）一体の2重線が商曄場側に出現した（0．17濯，CC14，CSR／S＝O．4，4」δ二
〇．la）。擬コンククトシフトは，配位子と基貿の立体的な位圏関係によって定まるものである
43≧置aと2一オクチル　アセテートにお｛ナるCSR配位サイトとしての酸素官能基の近くの環
境は，配位子との立俳的旧互関係に大きな影響を与えるほどの差異をもっていないと考えられる。
したがって，スペクトル上，同じ配位の効果が反映される39）はずである。このことから，天然
1aすなわらlO一メチルー2一オクタコシル　アセテートは，2位において5一配置をとって
いると帰結されろ。
Table　7－1．　［α］D　and　melting　Points　of　the　derivative5・
Compounds ［・］呑，。tura、mp，獅，h。、ic
　　　　　　　　　　　　　　　　Ω
CH3－（CH2）17－OH－（CH2）7－OH－C－CH3
　　　　　　　　　　　　　　CH3CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
　　　　　　　　コ　　　　　　　　CH3　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　0H
CH3－（CH2）17－・｛⊇H－（CH2）7－CH－CH3
　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　　9
CH3－（CH2）1ブgH－（CH2）7－C－CH3
　　　　　　　　CH3
（la）　　十5．l°　　45－46°　　　29－31°
CH3－｛CH2）17－CH－（CH2）7－gH－0－C－CH3（皿a）十1．3° 26° oil
（IIC）　　＋7．9°　44－44．5°　　32－34°
（皿d） oo　　41巳5－420　40．5－420
2，4－Dinltrophenyl　hydrazone　of　IId0° 67° 67°
★　Hexane　solution
　また・属aの加水分解物■cは，正の旋光性を示す（表7－1）が，2級アルコールの絶対立
体配置と旋光性には一定の関係が認められており44），この精果も本吻質が5＿配置であること
を示唆している。天然■aおよび，慶cのORD〔図7－？）は，6）一〔＋）－2一オクチ
ル　アセテートおよびアルコールのものと近いパターンを示しているが，これらの事実も，この
結論を強く支時している。
　以上の結果より，天然Aにおける3位は，S一配置であると結論した。
　天然口cを酸化して10一メチルー2一オクタコサノン璽dに誘導すれば，10位の不斉中心
のみに関する情報醐待できるが・本物質では，ORDは翻で醜か。た。また，その2，4
’ジニト゜フ・ニルヒドラゾ・においても旋光由ま認められなかった．表7－1に澗化合物の
一46一
＋1ω
Fig．　7－7．　ORD　curves　of　a：　工IIc，　b：　工1工a，
・・（5）一（・）－2－。・t…1，d・（5）一（・）－2－。・tyl
acetate　（hexane　501ution）．
融点を掲げたが，合成，天然由来の双方ともほとんど同じ値を示した．
対立体構造に関しては，有力な手がかりを褐るに至っていない。
したがって，11位の絶
o
　一方，物置B忙関しても・Aとほとんど同じ分子旋光慶をもった，正のコプトン曲線が褥られ
ており〔〔φ〕18，一＋62。°・〔φ〕ll，一一36・°・一。．・4，・タ・一ル），3位・・開
しては，同様5一配置をとっているものと推定される。
実 験
　PMR測定に使用したEu－TFMC　は，同仁薬化学研究所製。標準試料とした（5）一〔十）
－2一オクチル　アセテートおよび，（S）一（＋）－2一ブチル　アセテートは，それぞれP
－〔＋）－2一オクタノール〔半井化学薬品株式会杜），D－（＋）－2一ブタノール（東京化
成工業株式会社）を過剰星の無水酢酸一ピリジン〔1：1）中，1夜室温放置することによりア
一47一
